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(54) Verfahren zur Hydrophilierung der Oberflache polymerer Substrate mit einem Makroinitiator 
als Primer 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydro- 
philierung der Oberflache von polymeren Substraten 
durch radikalische Polymerisation von hydrophilen 
Vinylmonomeren, bei dem man zuvor das Substrat mit 
einer Lbsung eines Makroinitiators mit Radikale bilden- 
den Gruppen in Seitenketten des Polymergerustes 
behandelt. Der Makroinitiator kann ein Umsetzungspro- 
dukt eines Copolymers aus einem C3-C 40 -a-Olefin und 
Maleinsaureanhydrid mit einem Alkylhydroperoxid sein. 
Gegebenenfalls werden, zusammen mit den hydrophi- 
len Vinylmonomeren und/oder in der Losung des 
Makroinitiators, vernetzende Vinylmonomere mitver- 
wendet, die mehr als eine, zweckmaRig 2 bis 4 olefini- 
sche Doppelbindungen aufweisen und zusatzlich 
hydrophile Gruppen enthalten konnen. Die Erfindung 
betrifft auch Erzeugnisse, deren Oberflache nach dem 
Verfahren hydrophiliert wurde. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur dauerhaften Hydrophilierung der Oberflache polymerer Substrate mit hydro- 
philen Monomeren unter Verwendung eines Makrotnitiators als Primer. Sie betrifft weiterhin Erzeugnisse mit derart 
hydrophilierten Oberflachen, die sich zur Verwendung fur technische, medizinische Oder biotechnische Zwecke eignen. 

1 . Stand der Technik 

Polymere (oder Kunststoffe) mit einer durch eine besondere Behandlung erzeugten hydrophilen Oberflache besit- 
zen gegenuber den unbehandelten Polymeren mit zumeist hydrophober Oberflache, je nach der beabsichtigten Ver- 
wendung, verschiedene Vorteile. Die hohere Oberflachenenergie bewirkt eine bessere Benetzbarkeit mit Wasser, 
wasserigen Lbsungen oder Dispersionen sowie mit anderen Flussigkeiten mit hoher Oberflachenspannung. Eine ver- 
besserte Benetzbarkeit durch nachtragiiche Hydrophilierung ist z.B. nutzlich oder gar erforderlich, wenn eine Kunst- 
stoffoberflache mit polaren Farbstoffen gefarbt oder bedruckt werden soli oder wenn Kunststoffoberflachen mit Hilfe 
eines polaren Klebers miteinander verbunden werden sollen. Auch Fasern und textile Gewebe oder Vliese aus Polyme- 
ren bedurfen zum Schlichten, Appretieren und Farben einer guten Benetzbarkeit. 

Weiterhin ist die Hydrophilierung von Bedeutung bei polymeren Werkstoffen, die in wasserigen Systemen verwen- 
det werden. So mussen technische Membranen. z.B. fur die Meerwasserentsalzung, einwandfrei benetzbar sein, um 
ihre Trennwirkung vol! entfalten zu konnen. Die Oberflachen von Kunststoffrohren oder chemischen Apparaten mussen 
gut benetzbar sein. wenn es auf guten Warmeaustausch mit der Umgebung und/oder. bei Rohren, auf guten DurchfluB 
ankommt. Eine gute Benetzbarkeit ist auch fur durchstrbrrrte Schuttungen von Kunststoffteilchen, z.B. lonenaustausch- 
harzen, sowie von porbsen Schichten. z.B. z.B. Dtalysemembranen, von Vorteil. Unerwunscht, weit funktionshemmend 
sind auch Gasblasen, die sich auf den flussigkeitsseitigen Oberflachen von Kunststoffrohren, -schlauchen oder -behal- 
tern absetzen, weil die Oberflachen fur die Flussigkeit nicht hinretchend benetzbar sind. 

Unverzichtbar sind hydrophilierte Kunststoffoberflachen bei vielen medizinischen oder biotechnischen Anwendun- 
gen, weil sie, im Gegensatz zu den von Natur aus meist hydrophoben Standardkunststoffen, mit Blut, Gewebeflussig- 
keiten oder anderen Flussigkeiten mit empfindlichen biologischen Inhaltsstoffen sehr gut vertraglich sind. Beispiele fur 
solche Anwendungen sind Blutplasmabehalter, Dialyseschlauche, Katheter, Kontaktlinsen usw. 

Die Hydrophilierung von polymeren Substraten kann durch eine ein- oder mehrstufige physikalische und/oder che- 
mische Behandlung bewirkt werden. Alle bekannten Behandlungsverfahren zielen darauf ab. auf der Oberflache des 
polymeren Substrats hydrophile Gruppen. wie Hydroxyl-, Carboxyl- oder auch Ketogruppen, zu schaffen. Dies kann 
durch Verfahren erreicht werden, bei denen die hydrophilen Gruppen aus peripheren Schichten des Polymeren selbst 
entstehen. Alternativ oder zusatzlich konnen Schichten aus hydrophilen Verbindungen auf die ggi vorbehandelte Ober- 
flache aufgebracht und, wenn es sich um Vinylmonomere handelt, polymerisiert werden. 

Zu den einstufigen Behandlungsverfahren, die die erwunschten hydrophilen Gruppen aus dem Polymer selbst 
erzeugen, zahlen Beflammungstechniken (D.Briggs et al., J.Mater.Sci. 14, 1979, 1344) sowie Korona-Behandlungen 
(J.M.Lane et al. , Progress in Organic Coatings 21 , 1 993, 269-284). Die dadurch erzeugte Hydrophilie ist jedoch haufig 
instabil und baut sich innerhalb von Stunden oder Tagen ab. Auch Plasmaprozesse sind bekannt geworden, die die 
hydrophilen Gruppen in einer Stufe aus dem Polymeren selbst erzeugen. Nach W.Mbhl, Kunststoffe 81 (1981), 7 wer- 
den Polyethylen oder Polypropylen mit Niederdruckplasma behandelt und eignen sich dann besser fur die Herstellung 
von Verbundmaterialien. Ahnlich beschreiben J.F.Friedrich et al. in GAK 6/94, Jahrgang 47, 382-388 eine Plasmavor- 
behandlung von Polymeren, z.B. Polyolefinen, wodurch sie besser mit Polyurethanen verklebt werden konnen. Plasma- 
prozesse ergeben befriedigende Ergebnisse, wenn man die Substrate bald nach der Behandlung verklebt. Eine 
Stabilisierung der hydrophilen Eigenschaften ist durch weitere Umsetzung, z.B. mit hydrophilen Monomeren, mbglich. 
Dadurch werden chemisch gebundene hydrophile, gegebenenfalls sperrige Gruppen auf der Oberflache erzeugt, die 
nicht in das Innere wandern konnen. Plasmaprozesse fuhren zudem haufig zu Erosionen, die die Oberflache rauh 
machen. Das ist haufig unerwunscht, z.B. wenn die Hydrophilierung den Reibungskoeffizienten bei Kontakt mit Wasser 
herabsetzen soli. Eine Aufrauhung der Oberflache verschlechtert die tribologischen Eigenschaften und wirkt diesem 
Ziel entgegen. 

Durch eine einstufige oxidative Behandlung mit Chrom(VI)-saure entstehen an der Oberflache von Polypropylen 
aus den oberflachennahen Schichten hydrophile Gruppen (Kang-Wook Lee et al. in Macromolecules 1988, 21, 309- 
313). Chrom(VI)-verbindungen werden in der Technik nach Mbglichkeit vermieden, weil sie cancerogen sind und nicht 
in die Umwelt gelangen durfen. 

Bei einer Reihe weiterer bekannter Verfahren werden die hydrophilen Gruppen durch Beschichtung mit einem 
hydrophilem Beschichtungsmittef eingefuhrt. Dabei kann man Verfahren mit und ohne Vorbehandlung der Oberflachen 
des polymeren Substrats, z.B. mittels Laser. Plasma usw., unterscheiden (wobei die bei fast alien einschlagigen Ver- 
fahren vorgesehene anfangliche Reinigung der Oberflache mit einem Lbsungsmittel nicht als Vorbehandlung gewertet 
wird). 
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Ein Beschichtungsverfahren ohne Vorbehandlung des Substrats ist die Pfropfung von Polypropylen mit 2-Hydro- 
xyethylmethacrylat (HEM A), die von S.R.Shukla et al. in J. Appl.Polym. Sci., Vol. 51, 1567-74 (1994) beschrieben 
wurde. Wenn dabei die Polymerisation mit UV-Strahlen initiiert wird, ist die Mitverwendung von Methanol als Losungs- 
mittel erforderlich, das toxikologisch nicht unbedenklich ist und das Abwasser belastet. Wenn man die Polymerisation 
durch Uranylnitrat Oder Cerammoniumnitrat ausldst, muB verhindert werden, da6 die Schwermetalle Uran und Cerium 
in das Abwasser gelangen. 

Zu den Beschichtungsverfahren ohne Vorbehandlung des Substrats zahlt auch die Arbeitsweise nach B.D.Ratner 
et al. , US-A-5 002 794. bei der man hydrophile Stoffe, wie Polyethylenglykol oder 2-Hydro-xyethylmethacrylat (HEMA), 
mittels Plasma auf metallischen, silikatischen oder Kunststoffoberflachen abscheidet. Hydrophile Monomere, wie 
HEMA, polymerisieren dabei spontan unter dem Einf luB freier Radikale. die durch das Plasma entstehen. H.Mirzadeh 
et al., Biomaterials, 1995 Vol.4 Nr.8, 641-648, erwahnen die Pfropfung von Acrylamid oder HEMA auf ein spezielles 
Polymer, namlich vulkanisierten Ethyien-Propylen-Kautschuk, mit Hilfe eines gepulsten C0 2 -Lasers. Poly(etherirnide) 
werden nach S.Edge et al.. Polymer Bulletin 27 (1992), 441 -445, ohne Vorbehandlung der Oberflache durch photoche- 
mische Pfropfung von HEMA aus der Dampfphase hydrophiliert. Als Strahlungsquelle wird dazu eine Quecksilber- 
dampflampe benutzt. Weiterhin laBt sich nach B.Jansen etal., J.Polymer.Sci., Polymer Symposium 66 (1979), 465-473, 
ein spezielles Polyurethan, Tuftan 410 von B.F. Goodrich, mit HEMA unter Bestrahlung mit Gammastrahlen von 
60 Kobalt pfropfen. Ein Nachteit dieses Verfahrens sind die aufwendigen StrahlenschutzmaBnahmen, die es erfordert. 

Es mag dahingestellt bleiben, ob bei den im vorhergehenden Absatz genannten Verfahren die Strahlen bzw. das 
Plasma nur die Polymerisation der Monomeren bewirken oder gleichzeitig auch die Oberflache des polymeren Sub- 
strats aktivieren. Letzteres ist vermutlich der Fall, denn einerseits ist, wie zuvor erwahnt, die hydrophilierende Wirkung 
des Plasmas sowie der Korona-Behandlungen auf Kunststoffoberflachen bekannt. Auf jeden Fall sind die Strahlen bzw. 
ist das Plasma so energiereich, daB die hydrophilen Monomeren bzw. das Polymerisat daraus angegriffen werden. 
H.Yasuda spricht dementsprechend in J.Polym.Sci.: Macromolecular Review, Vol. 16, 199-293 (1981) von der undefi- 
nierten und nicht kontrollierbaren Chemie der Plasma-Polymerisation. DaB dabei Molekule zerstbrt werden, laBt sich 
bei der Oberf lachenbeschichtung mit HEMA dadurch nachweisen, daB die Analyse durch ESCA (Electronic Spectros- 
copy for Chemical Analysis) nach H.Morra et al.. J.Biomed.Mat.Res., 29, 39-45 1995. geringere Werte fur Sauerstoff 
ergibt als sie nach der Zusammensetzung von HEMA zu erwarten waren und als bei in ublicher Weise, d.h. radikalisch 
polymerisiertem HEMA, tatsachlich auch gefunden werden. Dies mag fur manche Anwendungen unerheblich sein. Bei 
medizinischen oder biotechnischen Anwendungen ist jedoch eine Schicht aus intaktem HEMA sehr erwiinscht, weil, 
wie bereits erwahnt, solche Schichten mit den empfindlichen Inhaltsstoffen der dort gehandhabten Flussigkeiten sehr 
gut vertraglich sind. 

Es sind aber auch Verfahren bekannt geworden, bei denen der Beschichtung mit polymerisierbaren Monomeren 
eine aktivierende, die Kunststoff oberflache modifizierende Strahlenbehandlung vorausgeht. Aktivierung und Beschich- 
tung der Oberflache werden also zeitlich getrennt. P.Gatenholm et al., Polym. Mater. Sci. 1992, 66, 445-6, beschreiben 
die Hydrophilierung von Filmen sowie mikroporosen Membranen aus Polypropylen durch Behandlung mit Ozon und 
nachfolgende Beschichtung mit HEMA, dessen Polymerisation durch Zerfall der auf der Oberflache entstandenen 
Hydroperoxid-Gruppen ausgelost wird. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB Ozon in hoherer Konzentration das 
Polymere zerstort. SchlieBlich beschreiben H.Thelen et al. in Fresenius, J.Anal.Chem. 1995, 353:290-296, eine hydro- 
philierende Behandlung von Polyethersulfonen, bei der das Substrat zunachst mit Stickstoff plasma in Anwesenheit von 
geringen Mengen an Sauerstoff behandelt und dann mit HEMA beschichtet wird. Das Verfahren ist aufwendig, weil die 
Polyethersulfon-Membran vor der Beschichtung extrahiert werden und, wie auch bei dem Verfahren nach Gatenholm 
et al., aus der HEMA-Ldsung Sauerstoff, der die Polymerisation inhibiert, sorgfaltig ausgeschlossen werden muB. 
AuBerdem ist bei beiden genannten Verfahren die Konzentration der Hydroperoxidgruppen auf der Oberflache und 
damit die Pfropfdichte schwierig zu steuern. 

In der Literatur werden weiterhin Peroxid-haltige Polymere als Makroinitiatoren beschrieben. In diesen Systemen 
befinden sich die photolytisch oder thermisch spaltbaren Gruppen im Polymergerust (DE 30 44 531 , EP 0 370 477). Bei 
der Spaltung dieser Gruppen unter Bildung von Radikalen wird das Polymergerust zerteilt und verliert damit seine Sta- 
bility. Ein solches Polymer kann nicht durch einfaches Tauchen unter Bildung eines dauerhaften "interpenetrating poly- 
mer network" (IPN) auf andere Substrate aufgebracht werden, da durch die Spaltung der obengenannten Gruppen 
kleine, aus dem Substratnetzwerk ausdiffundierende Polymerstucke gebildet werden. 

In der DE-OS 22 42 818 wird die Herstellung von Polymeren mit in Seitenketten vorliegenden Peroxydiestergrup- 
pen erwahnt, fur die jedoch keine spezielle Anwendung genannt wird. 

2. Kurzbeschreibung der Erfindung 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich die Oberflache von polymeren Substraten durch radikalische Poly- 
merisation von hydrophilen Vinylmonomeren dauerhaft hydrophilieren laBt, wenn man zuvor das Substrat mit einer 
Lbsung eines Makromitiators mit Radikale bildenden Gruppen in Seitenketten des Polymergerustes behandelt. 
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Gegebenenfalls werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren vernetzende Vinylmonomere (Vernetzer) verwendet 
oder mitverwendet, die mindestens 2, gegebenenfalls auch 3 oder 4 oiefinische Doppelbindungen aufweisen. Die ver- 
netzenden Vinylmonomere konnen gleichzeitig hydrophile Vinylmonomere sein und dann allein oder zusammen mit 
einfach olefinisch ungesattigten, d.h. nicht vernetzenden hydrophilen Vinylmonomeren eingesetzt werden. Atternativ 
konnen die vernetzenden Vinylmonomere hydrophobe Vernetzer sein und mussen dann zusammen mit nicht vernet- 
zenden hydrophilen Vinylmonomeren verwendet werden. Die Vernetzer konnen in der Losung des Makroinitiators vor- 
handen sein und/oder zusammen mit nicht vernetzenden hydrophiler Vinylmonomeren angewandt werden. 

3. Vorteile der Erfindung 

Durch das Verfahren nach der Erfindung werden hydrophile Beschichtungen erzeugt, die unerwartet dauerhaft 
sind, obwohl keine kovalente Anbindung der Beschichtung an das polymere Substrat stattfindet. Die Bezeichnung 
"dauerhaft" bezieht sich sowohl auf die hydrophilierende Wirkung als auch auf die Haftfestigkeit der Beschichtung. 
Letztere grundet sich darauf, daB das Polymergerust des Makroinitiators, auf das die Vinylmonomeren pfropfpolymeri- 
siert sind, beim strahleninduzierten Zerfall der Radikale bildende Gruppen nicht zerstort wird. so daB das IPN, das sich 
beim Aufbringen des Makroinitiators aus seiner Losung auf dem Substrat ausbildet, intakt bleibt 

Das Verfahren nach der Erfindung ist mit einer Reihe von Vorteilen verbunden. So ist es sehr flexibel, d.h. es kon- 
nen die verschiedensten hydrophoben Substrate unter Verwendung der verschiedensten Makroinitiatoren mit den ver- 
schiedensten hydrophilen Monomeren beschichtet werden, ohne daB das Verfahren in nennenswertem Umfang an die 
jeweiligen Verfahrensparameter adaptiert werden muB. Jede Polymeroberf lache sieht nach der Beschichtung mit dem 
Makroinitiator gleich aus. Das Verfahren ist einfach in der Handhabung und bedarf keiner aufwendigen Strahlungsquel- 
len, keiner Bestrahlung in kostspieligen Vakuumapparaturen oder anderer aufwendiger Apparate. Es liefert in reprodu- 
zierbarer Weise sehr gleichmaBige Beschichtungen und eignet sich vor aliem deshalb fur die verschiedensten 
technischen, biotechnischen und medizinischen Anwendungen. Das Verfahren erfordert keine aufwendigen Vorreini- 
gungs- und/oder Aktivierungsschritte, und es besteht keine Gefahr, daB die Oberflachen oder gar innen liegende 
Schichten durch aggressive Agenzien oder energiereiche Strahlen geschadigt werden. Es entstehen auch keine 
schwierig zu entsorgenden Abfalle, und das Verfahren ist bei Einhaltung der ublichen Vorschriften unter dem Aspekt 
der Arbeitssicherheit unbedenkltch. 

Die Verwendung oder Mitverwendung eines Vernetzers verbessert die Haftung der hydrophilen Schicht auf dem 
Substrat. Wenn der Vernetzer erst nach dem Aufbringen des Makroinitiators als hydrophiler Vernetzer allein oder als 
hydrophiler oder hydrophober Vernetzer zusammen mit einfach olefinisch ungesattigten hydrophilen Vinylmonomeren 
verwendet wird, kann die Hydrophilitat der Beschichtung gegenuber der Hydrophilitat einer Beschichtung aus ver- 
gleichbaren nicht vernetzenden hydrophilen Vinymonomeren mehr oder weniger stark beeintrachtigt sein. Es wird 
daher bevorzugt, den Vernetzer der Losung des Makroinitiators zuzusetzen, wei! auf diese Weise Beschichtungen 
erzeugt werden, die eine gute Haftung mit optimaler Hydrophilitat verbinden. 

4. Beschreibung der Erfindung 

4.1 Die poly meren Substrate 

Zu den polymeren Substraten, deren Oberflachen nach dem Verfahren der Erfindung hydrophil beschichtet werden 
konnen, zahlen Homo- und Copolymere, beispielsweise Polyolefine, wie Polyethylen, Polypropylen, Polyisobutylen, 
Polybutadien, Polyisopren, naturliche Kautschuke und Polyethylen-co-propylen. halogenhaltige Polymere, wie Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polychloropren, Polytetrafluorethylen und Polyvinylidenfluorid; Polymere und Copoly- 
mere aus vinylaromatischen Monomeren, wie Polystyrol, Polyvinyltoluol, Polystyrol-co-vmyltoluol, Polystyrol-co- 
acrylnitnl, Polystyrol-co-butadien-co-acrylnitril: Polykondensate, beispielsweise Polyester, wie Polyethylenterephthalat 
und Polybutylenterephthalat; Polyamide, wie Polycaprolactam, Polylaurmlactam und das Polykondensat aus Adipin- 
saure und Hexamethylendiamin; Polyetherblockamide, z.B. aus Laurinlactam und Polyethylenglykol mit durchschmttlich 
8. 12 oder 16 Ethylenoxygruppen; weiterhin Polyurethane, Polyether, Polycarbonate, Polysulfone, Polyetherketone, 
Polyesteramide und -imide. Polyacrylnitril, Polyacrylate und -methacrylate Auch Blends aus zwei oder mehr Polymeren 
oder Copolymeren lassen sich nach dem Verfahren hydrophilieren, ebenso wie Kombinationen aus verschiedenen 
Kunststoffen, die durch Verkleben, VerschweiBen oder Schmelzen mneinander verbunden sind, einschlieBlich der 
Ubergangsbereiche. 

Die polymeren Substrate konnen mannigfache geometrische For men aufweisen. beispielsweise als Platten. 
Fohen, Rohre oder Schlauche vorliegen, je nach der beabstchtigten Verwendung des betreffenden Erzeugnisses 
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4.2 Der Makroinitiator 

Geeignete Makroinitiatoren (oder polymere Initiatoren) enthalten in Seitenketten photolytisch Oder thermisch akti- 
vierbare, Radikale bildende Gruppen, beispielsweise Peroxid-, Hydroperoxid-, Perester- oder Azogruppen, oder 
Ketone. Ihre Synthese erfolgt beispielsweise durch polymeranaloge Reaktion von Carboxylgruppen-haltigen Polymeren 
mit Peroxyalkoholen oder mit Wasserstoffperoxid und anschlieBend mit Carbonsaurechlonden. Eine andere Synthese 
geht von Hydroxylgruppen-haltigen Polymeren aus, die mit Hydrazin umgesetzt und anschlieBend zur Azoverbindung 
oxidiert werden. Als Polymere eignen sich besonders solche, die aus Monomeren hergestellt werden, welche einerseits 
funktionelle Gruppen enthalten, die eine Anbindung an oder eine Umwandlung in eine photolytisch oder thermisch akti- 
vierbare, Radikale bildende Gruppe ermdglichen, und welche andererseits homo- oder copolymerisierbar, homo- oder 
cokondensierbar oder homo- oder coaddierbar sind. Bevorzugte Polymere sind die durch Polymerisation oder Copoly- 
merisation erhaltlichen Polymeren mit Kohlenstoffgerust. Wenn Comonomere mitverwendet werden, konnen die Cop- 
olymeren Blockcopolymere oder Copolymere mit statistischer oder alternierender Abfolge der Monomeren sein. 

Zu den geeigneten polymerisierbaren Monomeren zahlen solche mit Hydroxylgruppen, wie Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl- oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat; 4-Hydroxystyrol, 3-Hydroxystyrol, 2-Hydroxy- 
styrol oder 4-Vinylresorcin. Weiterhin geeignet sind Monomere mit Carboxylgruppen, wie (Meth)acrylsaure, 
Maleinsaure und 4-Vinylbenzoesaure; mit Epoxy-Gruppen, wie Glycidyl(meth)acrylat; oder mit Anhydridgruppen, wie 
Maleinsaureanhydrid. 

Geeignete Comonomere sind u.a. Vinylether, wie Vinylmethylether und Vinylbutylether; Vinylketone, wie Vinyle- 
thylketon; define und Diolefine, wie 1-Buten, 1-Hexen, 1 ,3-Butadien, Isopren und Chloropren; Acryl- und Methacryl- 
amid; Vinylaromaten, wie Styrol, Vinyltoluol und Divinylbenzol; und Vinylsiloxane. Diese Monomeren konnen sogar in 
uberwiegender Menge vorhanden sein, z.B. bis zu 90 mol% ausmachen. 

Eine gut geeignete Klasse von Makroinitiatoren basiert auf Copolymeren aus C 3 -C 40 -a-Olefinen und Maleinsaure- 
anhydrid oder (Meth)-acrylsaureestern bzw. sauregruppenhaltigen Comonomeren, die z.B. von Akzo Nobel Chemicals 
GmbH. D-52301-Duren, erhaltlich sind. Bevorzugt werden Copolymere aus C 12 -C 14 - ( C 16 -C 18 - und C 2 o-C 2 2- ct -° lefi - 
nen. Die Copolymeren werden mit einem Alkylhydroperoxid, z.B. mit tert.-Peroxybutanol, umgesetzt, wodurch aus den 
funktionellen Gruppen an der Polymerkette Perestergruppen entstehen. Die Umsetzung erlolgt bei einer Temperatur 
unterhalb der jeweiligen Zerfallstemperatur der Peroxygruppen, in der Regel bei einer Temperatur <35°C, zweckmaBig 
in einem inerten Losernittel und in Gegenwart eines tertiaren Amins, wie Triethylamin. 

4.3 Die hydrophilen Vinylmonomeren 

Geeignete hydrophile Vinylmonomere enthalten eine otefinische Doppelbindung sowie mindestens eine hydrophile 
Gruppe. Die olefinische Doppelbindung kann in verschiedenartigen funktionalen Resten vorliegen, beispielsweise in 
Alkenylresten, wie Vinyl- oder Allylresten, oder in Resten, die sich von ungesattigten Carbonsauren oder deren Deriva- 
ten ableiten, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, den Amiden dieser Carbonsauren oder Maleinsaure. Auch hinsichtlich 
der hydrophilen Gruppen herrscht groBe Mannigtaltigkeit. Von den geeigneten hydrophilen Gruppen seien beispiels- 
weise genannt: Hydroxylgruppen, Ethergruppen, Acyloxygruppen, Carboxylgruppen, Carbonsaureestergruppen. Car- 
bonsaureamidgruppen, Carboalkoxygf uppen und Nitrilgruppen; 1 ,2-Epoxidgruppen; Schwefelsaureester-. 
Sulfonsaure-, Sulfinsaure-, Phosphorsauie-, Phosphonsaure- und Phosphinsauregruppen einschlieBlich ihrer entspre- 
chenden Salze und Ester; primare. sekundare und tertiare Aminogruppen; Acylaminogruppen, die offenkettig oder in 
einen Ring eingebaut sein konnen; Poiyalkylenoxidgruppen, wie Polyethylenoxidgruppen und Polypropylenoxidgrup- 
pen, mit oder ohne endstandige Hydroxvlgruppe Polyester-, Polyesteramid- und Polyetheresteramidgruppen; sowie 
Reste von olefinisch funktionalisierten Zuckern Naturlich kommt es fur die Hydrophilie eines Monomeren auf die 
Balance zwischen hydrophilen und hydroDhoben Anteilen im Molekul des Monomeren an. Fur die Erfindung geeignete 
Monomere sind bei 20°C in Wasser zu mindestens 1 Gewichtsprozent. vorteilhaft zu mindestens 10 Gewichtsprozent 
und insbesondere zu mindestens 40 Gewichtsprozent loslich, jeweils bezogen auf die gesamte Losung. 

Von den geeigneten hydrophilen Vmylmonomeren seien beispielsweise genannt; Acrylsaure und deren Denvate, 
z.B. Acrylamid, N,N ( -Dimethylacrylamia Acrylnit'H, Methylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat 2- 
Methoxyethylacrylat; 2-Ethoxyethylacryla T und 4-Hydroxybutylacrylat, sowie Methacrylsaure und deren entsprecheode 
Derivate; Carbonsaurevinylderivate, wie Vinylacetat, N-Vinylacetamid und N-Vinylpyrrolidon; Vinylsulfonsauren und 
deren Alkalisalze, wie Natriumvinylsulfc at, Aikenvlarylsulfonsauren und deren Alkalisalze, wie Styrolsulfonsaure und 
Natriumstyrolsulfonat (o- und p-lsomere /inyletr .-r, wie Vinylmethylether, Vinylethylether, Vinylglycidylether und V nyl- 
n-butylether; Vinylketone, wie Vinylmeth. xeton, \ nylethylketon und Vinyl-n-propylketon; Vinylamine, wie N- Vinylpv ro- 
lidin; Zuckerderivate, wie monovinylsubf + uierte * abinose 

Die hydrophilen Vinylmonomeren k nen jev.-ils einzeln oder aber als dem jeweiligen Verwendungs:- .veck a - ge- 
paBtes Gemisch, gegebenenfalls zus - -men r • vernetzenden Vinylmonomeren verwendet werden */,an ^ ialt 
dementsprechend auf dem Substrat eir- ^eschu ;ung aus einem Homo- oder einem Copolymerisat. Die Monor>--en 
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werden, gegebenenfalls zusammen mit den vernetzenden Vinylmonomeren, im allgemeinen als 0,1- bis 60-, vorteilhaft 
als 5 bis 20-gewichtsprozentige Ldsungen eingesetzt. Das Losungsmittel ist zweckmaBig Wasser. Die Lbsungen brau- 
chen keine der bekannten Polymerisationsinitiatoren oder andere fur Polymerisationsverfahren bekannte Zusatzstoffe 
zu enthalten. 



4.4 Die vernetzenden Vinylmonomeren (Vernetzer) 

Die vernetzenden Vinylmonomeren weisen mindestens 2, gegebenenfalls auch 3 oder 4 olefinische Doppelbindun- 
gen auf. Ihre Mitverwendung fuhrt zu dickeren und delaminationsstabileren Schichten. Vinylmonomere mit zwei defini- 
schen Doppelbindungen fuhren zu zweidimensionalen Netzwerken, wahrend hbherfunktioneile Vinylmonomere zu 
dreidimensionalen Netzwerken fuhren. Naturlich kann man auch mit zwei oder mehr verschiedenen Vernetzern arbei- 
ten. ZweckmaBig enthalten die vernetzenden Vinylmonomeren hydrophile Gruppen, z.B. Hydroxylgruppen und bzw. 
oder Alkylenoxidgruppen, und sind dann gleichzeitig hydrophile und vernetzende Vinylmonomere. Wenn man den Ver- 
netzer der Losung des Makroinitiators zusetzt, wendet man ihn zweckmaGig in Mengen von 0,01 bis 300 Molprozent, 
vorteilhaft von 1 0 bis 1 50 Molprozent an, bezogen auf die Peroxygruppen des Makroinitiators. Wenn man den Vernetzer 
zusammen mit den hydrophilen Vinylmonomeren verwendet, setzt man ihn zweckmaBig in Mengen von 0,1 bis 50 Mol- 
prozent, vorteilhaft von 1 bis 20 Molprozent ein, bezogen auf die hydrophilen Vinylmonomeren. 

Geeignete hydrophile oder hydrophobe vernetzende Vinylmonomere sind z.B. niedere Diolefine, wie 1 ,3-Butadien, 
Isopren und 1 ,4-Divinylbenzol; (Meth)acrylsaurederivate, wie Methylenbisacrylamid (MBAA), Ethylenglykoldimethacry- 
lat (EGDMA), Diethylenglykoldimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat (EGDA), Diethylenglykoldiacrylat (DEGDA), Tetrae- 
thylenglykoldiacrylat oder -meth- acrylat. Polyethylenglykot400-diacrylat. Polyethylenglykol-600diacryiat, 
PolyethylenglykoMOOO-diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat und Pentaerythrittetratra- 
acrylat; Polyvinylether, wie Diethylenglykoldivinylether, Polyethylenglykol-300-divinylether, Polyethylenglykol-1500-divi- 
nyiether, Polyethylenglykol-6000-divinylether, Cyclohexan-1 ,4<iimethanoldivinylether, 1 ,4-Hexandioldivinylether, 
Glycerin-12EO-trivinylether, Pentaerythrittriallylether und Pentaerythht-64EO-tetravinylether; Kohlenhydratderivate, 
wie acryloylierte Hydroxypropylzellulose mit mehr als einer Acryloylgruppe pro Molekul; und Allylverbindungen, wie 
Allycinnamat, Tetraethylenglykoldiallylether und Pentaerythrittetraallylether 

4.5 Behandlung des polymeren Substrats mit dem Makroinitiator 

Zunachst wird der Makroinitiator, gegebenenfalls zusammen mit einem Vernetzer, in einem organischen Losernittel 
gelost. Geeignete Losernittel sind z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Isopropanol; Ether, wie Diethy- 
lether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Ester, wie Ethylacetat; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon und CycJohexanon; 
Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Testbenzin, Benzol, Toluol oder Xylol; Carbonsauren, wie Amei- 
sensaure und Essigsaure; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Tnchlormethan und Tetrachlormethan; 
oder stark polare Losernittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Dimethylsulfoxid. Selbstverstandlich kann 
man auch homogene Gemische aus zwei oder mehr der genannten Losernittel emsetzen. Das Losernittel sollte einer- 
seits nach der Behandlung des Substrats mogltchst rasch verdampfen, aber auch das Substrat anquellen. Ein gunsti- 
ges Losernittel fur eine gegebenen Kombination von Makroinitiator und poiymerem Substrat laRt sich durch 
orientierende Versuche unschwer ermitteln. 

Die Konzentration des Makroinitiators in der Losung betragt zweckmaBig 0 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
10 Gew.-%; die Konzentration des gegebenenfals mitverwendeten Vernetzers hegt im allgemeinen in demselben 
Bereich. Konzentrationen im letztgenannten, engeren Bereich haben sich m dei Praxis besonders bewahrt und erge- 
ben im allgemeinen in einem Durchgang zusammenhangende, das Subsnat voiistandig bedeckende Schichten aus 
dem Makroinitiator und gegebenenfalls einem Vernetzer mit Schichtdicken im r-^-Bereich Das Substrat wird mit der 
Losung z.B. durch Tauchen, Streichen oder Bespruhen behandelt und anscnlief^nd getrocknet, je nach Losernittel bei 
Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur mit oder ohne Vakuum. 

4.6 Beschichtung mit hydrophilen und gegebenenfalls vernetzenden \ inylmonomeren 



4.6.1. Thermische Pfropfung 



Auf das mit aem Makroinitiator behandelte Polymersubstrat wird das N myr 
meren, gegeben-nfalls zusammen mit einem Vernetzer, aufgebracht, zweo maf- 
durch Tauchen Streichen oder Spruhen Das auf diese Weise beschichtete 3ut 
unter AusschluR .on Luftsauerstoff auf 30 bis 130°C. vorzugsweise auf 50 t s 9 
risation ausgelor* wird. Alternativ kann man das Substrat mit dem Makroinit tor 
tauchen und im -jetauchten Zustand auf die genannten Temper'aturen erhit -?n 



nomei oder werden die Vinylmono- 
n geloster Form und wiederum z.B. 

at wire oann, je nach Makroinitiator, 
emitr wodurch die Pfropfpolyme- 

~h in o •. ". 'die Vinylmonomer(en) ein- 
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Als Losemittel fur die hydrophilen Vinylmonomeren und gegebenenfails fur hydrophile Vernetzer haben sich Was- 
ser und Wasser-Ethanol-Gemische bewahrt, doch sind auch andere Losemittel verwendbar, sofern sie ein ausreichen- 
des Losevermogen fur das Vinylmonomer oder die Vinylmonomeren und gegebenenfails den Vernetzer besitzen. Je 
nach Ldslichkeit der Monomeren und nach gewunschter Schichtdicke kdnnen die Konzentrationen der Vinylmonome- 
ren und gegebenenfails des Vernetzers in der Ldsung zusammen 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% 
betragen. Die letztgenannten Konzentrationen haben sich in der Praxis besonders bewahrt und ergeben im allgemei- 
nen in einem Durchgang zusammenhangende, den Makroinitiator vollstandig bedeckende Schichten mit Schichtdicken 
im nm-Bereich. 



4.6.2 Photoinitiierte Pfropfung 

Als Variante zur thermischen Pfropfung der Vinylmonomeren auf den Makroinitiator ist auch die photoinitiierte 
Pfropfung mdglich. Dabei werden die Vinylmonomeren, gegebenenfails zusammen mit einem Vernetzer, auf das mit 
dem Makroinitiator behandelte Substrat aufgebracht, wie beschrieben, und die beschichteten Substrate werden dann 
bestrahlt. Alternate konnen die Substrate auch im getauchten Zustand bestrahlt werden. Die Temperatur liegt in beiden 
Fallen vorteilhaft bei 20 bis 60°C. 

Die Bestrahlung erfolgt zweckmaBig mit Strahlen im langwelligen Segment des sichtbaren Bereiches oder im lang- 
welligen UV-Bereich. Gut geeignet sind Strahlen mit Wellenlangen von 260 bis 500 nm, vorzugsweise von 290 bis 320 
nm. Strahlen im genannten Wellenlangenbereich sind relativ weich und selektiv bezuglich der Polymerisation und grei- 
fen weder das polymere Substrat noch das Polymergerust des Makroinitiators an. Besonders geeignete Strahlungs- 
quellen sind Excimer-UV-Strahler (Fa. Heraeus, D-63801 Kleinostheim) mit kontinuierlicher Strahlung, z.B. mit XeCI 
oder XeF als Strahlermedtum. Im Prinzip sind auch Quecksilberdampflampen mit breitem UV-Spektrum und Strah- 
lungsanteilen im sichtbaren bzw. im obengenannten Bereich brauchbar, die Expositionszerten betragen im allgemeinen 
10 Sekunden bis 30 Minuten, vorzugsweise 1 bis 15 Minuten bei Strahlungsintensitaten im Bereich von 30 bis 200 
mW/cm 2 . 



5. Verwendung der hydrophi) beschichteten Polymersubstrate 

Erzeugnisse mit einer nach dem Verfahren der Erfindung ganz oder teilweise hydrophil beschichteten Oberflache 
sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung und eignen sich zur Verwendung fur technische, medizinische oder bio- 
technische Zwecke, wie sie zuvor erwahnt wurden. Solche Erzeugnisse sind z.B. Katheter, Schlauche, Stents, Tubusse, 
Blutbeutel, Sonden, Membranen und Kontaktlinsen Wenn es bei der Verwendung der nach dem Verfahren der Erfin- 
dung hydrophil beschichteten Substrate auf Monomerenfreiheit ankommt, ist es zweckmaBig, die Restmonomeren aus 
der polymeren hydrophilen Beschichtung zu extrahieren. Dies kann mit Wasser und anschlieRend mit einem orgam- 
schen Losungsmittel geschehen, z.B. mit Kohlenwasserstoffen, wie Hexan oder Cyclohexan, und/oder mil einem Alka- 
nol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Ethanol und n-Propanof. 

Ein Maf3 fur die hydrophilierende Wirkung des Verfahrens der Erfindung ist die Veranderung des Kontaktwinkels 
eines Wassertropfens oder einer Luftblase Beispteisweise wird unterhalb der von Wasser umgebenen ProDe eine Luft- 
blase erzeugt, die zur Probe aufsteigt una diese in Abhangigkeit von deren Hydrophilie benetzt. Ein solches Verfahren 
wurde von R.J. Good et al., Techniques o* Measuring Contact Angles in Surface and Colloid Science (Hrsc R.J.Good), 
Vol. 11. Plenum Press New York, N.Y, '9 beschrieben. In den folgenden Beispielen wurden die KontaMwinkel nach 
dieser Vorschrift bei 25°C gemessen. 

Ein anderes MaB fur die Hydrophilie- ng ist der Reibungskoetfizient i±- Je kleiner der Reibungskoefft? ent in waB- 
rigem Medium, um so starker hydrophil ' die Beschichtung des Substrats. Der Reibungskoetfizient win: oei Platten 
oder Folien in Anlehnung an DIN 53375 r-stimmt. Bei Schlauchen erfolgt die Bestimmung in der Weise, dn ■ der zu ver- 
messende Schlauch in einen feststeheno --i Fuhrungsschlauch eingefuhrt wird. Auf das eine Ende des zi . ermessen- 
den Schlauches wirkt ein Gewicht von 3 ' 9 g, das andere Ende wird mit einer Zugprufmaschine (Scher - Trebel HM 
50 Dreiraum, PMN = 1051) in Verbindunc ^bracht Das gesamte Schlauch-Schlauch-System stent in Kon>.Kt mit Was- 
ser Der zu vermessende Schlauch win ^it eine' Geschwindigkeit von 100 mm/min durch den FuhrL. jsschlauch 
gezogen, und die dafur bendtigte Kraft aufgereichnet. Der Reibungskoeffizient [i ergibt sich nach de ulerscr^n 
Seilgleichung aus der Reibungskraft F u 1er Ncmal kraft W: 



= In {F/W)/k 



Die folgenden Beispiele sollen die i dune ..eiter eriautern. nicht aber deren Umfang begrenzen, - er in c--n 
Patentanspruchen definiert ist. 
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Beispiele 

Eingesetzte Polymersubstrate 



Tabelle 1a 



Folien 


Folien-Nr. 


Polymer 


Name, Quelle 


Herstellung 


F1 


Polyamid 12 


VESTAMID, HULS AG 


Extrudieren 


F2 


Polystyrol 


VESTYRON, HULS AG 


Pressen 


F3 


Polyurethan 


PELLETHANE 2363-A, DOW CHEMICAL COMPANY 


Extrudieren 


F4 


Polyetherblockamid 


VESTAMID, HOLS AG, 


Extrudieren 


F5 


Polyethylen 


VESTOLEN A, VESTOLEN GmbH 


Extrudieren 


F6 


Polypropylen 


VESTOLEN P, VESTOLEN GmbH 


Extrudieren 


F7 


Polyorganosiloxan 


NG 37-52, SILICON GmbH; D-01612 Nunchritz 


Rakeln 


F8 


PVC 


VESTOLIT P + DEHP, VESTOLIT GmbH 


Brabandern 


F9 


PTFE 


HOSTAFLON, HOECHST AG 


Extrudieren 


F10 


Polyurethan 


TECOFLEX, THERMEDIX 


Extrudieren 



Tabelle 1b 



Schlauche 


Schlauch-Nr 


Polymer 


Name, Quelle 


Herstellung 


Sch1 


Polyethylen 


VESTOLEN A, VESTOLEN GmbH 


Extrudieren 


Sch2 


Polyetherblockamid 


PEBAX 5533, ATOCHEM S.A. 


Extrudieren 


Sch3 


Polyamid 


VESTAMID, HULS AG 


Extrudieren 


Sch4 


Polyurethan 


TECOFLEX, THERMEDIX GmbH 


Extrudieren 


Sch5 


Polyethylen 


PELLETHANE 2363-A, DOW CHEMICAL CO. 


Extrudieren 



Die verwendeten Makroinitiatoren 



A!s Makroinitiatoren werden Polymer e mit Peroxyestergruppen verwendet. Sie werden als 5 Gew.-% Losungen i 
aen in Tabelle 2 genannten Losemitteln emgesetzt. 
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Tabelle 2 



Verwendete Makroinitiatoren 


Makroinitiator- 
bezeichnung 


Copolymer aus 


Perestergehalt 


Polymerisa- 
tionsgrad 


Losemittel 


M1 


Propen-Maleinsaure 1 


10,8% 


140 


Isopropanol/Aceton 30:1 


M2 


<x-Methylstyrol Maleinsaure 1 


15,1% 


270 


T H F/ Ac eto n/H 2 O ; 1:1:4 


M3 


Ethen-Maleinsaure 1 


15,3% 


95 


i-Propanol/H 2 0/n"HF 5:5:1 


M4 


Propen-Maleinsaure 1 


20,3% 


120 


i-Propanol/Aceton; 30:1 


M5 


Ethen-Acrylsaure (4:1) 2 


20,0 % 


140 


THF/Aceton 3:1 


M6 


Vinyl ether-Maleinsaureanhydrid 2 


45,0% 


150 


DM F 


M7 


Ethen-Maleinsaureanhydrid 2 


53,0 % 


260 


n-Propanol/MEK; 10:1 


M8 


Styrol-Acrylsaure (4:1 J 1 


19,0 % 


130 


i-Propanol/Aceton 30:1 


M9 


Ethen-Maleinsaure, umges. m. 
Heptadecylsuccinimid 


21% 


190 


Dicocan 


M10 


o-Octadecen-Maleinsaureanhydrid 


17,0 % 


220 


i-Propanol 


M11 


ct-Dodecen-Maleinsaureanhydrid 


15,0 % 


170 


i-Propanol/Aceton 20:1 


M12 


C 2 o-a.-0'ef' n Maleinsaureanhydrid 


21% 


190 


Ethanol 



1} aus DE 40 34 901 

2 > aus DE-OS 22 42 818 



Die verwendeten Vinylmonomeren einschlieBlich Vernetzer 

Von den in Tabelle 3 aufgefuhrten Monomeren wurden jeweils (a) 5 gew.-%ige waBrige Losungen, (b) 5 gew -%ige 
Isopropanol-Losungen oder (c) 5 gew -%ige Ac eto n/THF/Wasser (4:4:1 ) -Losungen hergestellt. 
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Tabelle 3 



Verwendete Vinylmonomere 


Losungsbezeichnung 


Vinylmonomer 


V1 


Natriumstyrolsulfonat 


V2 


Acrylsaure 


V3 


Hydroxyethyimethacrylat 


V4 


Hydroxyethylacrylat 


V5 


Maleinsauremonobutylester 


V6 


Maleinsaure 


V7 


Natriumvinylsulfonat 


V8 


Polyethylenglykol(1000)-dimethacrylat 1 


V9 


Diethylenglykolmethacrylat 


V10 


Methylenbisacrylamid 1 


V11 


Acrylnitril 


V12 


Acrylamid 


V13 


Pentaerythrittriallyl ether 1 


V14 


EthylenglykokJimethacrylat 1 



1 zugleich Vernetzer 



Beschichtungsverfahren 

Nach Fixierung des Makroinitiators und gegebenenfalls ernes Vernetzers durch Tauchen in dessert bzw deren 
Losung und Trocknen werden die Vinylmonorneren, gegebenenfalls zusammen mit einem Vernetzer, auf die folgende 
Art und Weise auf die Makroinitiatorschicht aufgebracht. 



Tabelle 



Beschichtungsverfahren fur Makromitiator und gegebenenfalls 

Vernetze 


Beschichtungskennzeichen 


Bes ;htungsverfahren 


BV1 


Tai. en 


BV2 


Sp- -?n 


BV3 


Sir- en 


BV4 


in ; jcht^ ^ Zustand fixieren 



Beschichtungsvers he 



In der Tabelle 1 dte 

schiedlichen Vinylr Mere 

a us resultierender -aktv\. 

oeschichteten pol> ^ Sut 

.jnbeschichteten, c J\or r 



gebnisse von Beschichtungs 
- nschfieBlich Vernetzern unci 
■el und/oder Reibungskoe^u 
• ate einen deutlich kleinerer 

ert sind 



jcrv nut unterschiedlichen Makro;' ^oren ,/iter- 

scr Mchen Eeschichtungsverfahr > -wie c - dar- 

n a efuhrt Man sieht, daB die e : ,nqs.:- ^laB 

^ktv -.el bzw Reibungskoeffizient' j ger - die 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Hydrophilierung de r Oberflache von polymeren Substraten durch radikalische Polymerisation von 
hydrophilen Vinylmonomeren, dadurch gekennzeichnet, daB man zuvor das Substrat mit einer Ldsung eines 
Makroinitiators mit Radikale bildenden Gruppen in Seitenketten des Polymergerustes behandelt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Makroinitiator ein Kohlenwasserstoffgerust hat und 
Peroxid-, Hydroperoxide Perester-, Azogruppen oder Ketone enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Makroinitiator das Umsetzungsprodukt eines Cop- 
olymers aus einem C 3 -C 40 -a-OIefin und Maleinsaureanhydrid mit einem Alkylhydroperoxid ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer aus einem C 12 -C 14 -, C-) 6 -C 18 - oder C 20 - 
C 22 -a-Olefln und Maleinsaureanhydrid aufgebaut ist und/oder das Alkylhydroperoxid tert. -Peroxybutanol ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Makroinitiator in einer 0,5- bis 60 
Gew.-% Ldsung in einem Ldsemittel oder Ldsemittelgemisch angewandt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man vernetzende Vinylmonomere mit- 
verwendet, die mehr als eine, gegebenenfalls 2 bis 4 olefinische Doppelbindungen aufweisen und zusatzlich hydro- 
phile Gruppen enthalten kdnnen. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer in der Ldsung des Makroinitiators vorhan- 
den sind und/oder zusammen mit den hydrophilen Vinylmonomeren angewandt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer in der Ldsung des Makroinitiators vorhan- 
den sind. 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Vinylmonomeren in einer 0,1 bis 
60 Gew.-% Ldsung auf das mit dem Makroinitiator und gegebenenfalls einem Vernetzer behandelte polymere Sub- 
strat aufgebracht werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da3 die Vinylmonomeren bei 30 bis 130°C thermisch initiiert 
auf den Makroinitiator gepfropft werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB die Vinylmonomeren b- . 0 bis 60°C photoinitiiert auf 
den Makroinitiatc gepfropft werden. 

12. Verfahren nach er • -m der Anspruche 1 bis 1 1 , daou- ch gekennzeichnet. daB die po > neren Substrate in Form von 
Platten, Folien, R en oder Schlauchen vorlieger 

13. Erzeugnisse mit c -rflachen, die nach dem Verfa- -n eines der Anspruche 1 bis " eschicntet wurden. 

14. Erzeugnisse nac -nspruch 13, dadurch geke r . -chnet daB die Erzeugnisst uheter Schlauche, Stents, 
Tubusse, Blutbeu Sonder. Membranen oder K \iKtlinser sind. 



15. Verwendung von eugnissen mit nach dem Ver en eines der Anspruche 1 bis ydropnilierten Oberflachen 
fur technische. b: nnische oder medizinische . - ke. 



